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論文内容の要旨
生体中でイオンの輸送に関与する物質:イオノフォア(イオン輸送担体)には種々の化合物が知られ
ているが，その一つにニュートラルキャリヤーと呼ばれる大環状化合物群がある。これらは環状デプシ
ペプチド，環状ペプチド，環状ラクトンまたは環状ポリエーテルなど多種類である。いずれも分子内の
酸素原子がカチオンとの相互作用によって錯形成に寄与し，生じた錯体分子はその外側が疎水性基で覆
われる構造となるために脂溶性を示す特徴をもっている。
本論文はイオノフォアのもつイオン選択性をイオンセンサーとして利用する目的で多数の合成イオノ
フォアの開発を行い， リチウムおよびカノレシウムイオンに対して高い選択性を有するものの合成に成功
し，それらをイオンセンサー，イオン選択性電極 (1 S E) として実用化する乙とを目的として検討を
加えた結果をまとめたものである。内容は序論，本文 3 章および総括からなっている。序論では乙の研
究分野の現在までの研究概要を述べ本研究の意義および目的を記述している。
第 1 章では，リチウムイオンに選択性を示す合成イオノフォアを得るため，クラウンエーテル環の大
きさを変化させた一連のクラウン-4 誘導体を合成し， 1 S E 用のニュートラルキャリヤーとして用い
た場合の選択性を比較することによって， 1 4 員環のクラウンエーテルが，最も良いリチウム選択性を
示すことを見出している。さらに，クラウン環上の置換基の数を変える乙とにより，選択性の向上をは
かり，その結果得られたメチ jレ， ドデシルー 1 4 ークラウンー 4 を用いたリチウムー 1 S E は，現在ま
でに報告されているものを上まわる性能を有する乙とを示している。
第 2 章では，合成したメチル一一ドデシノレー 1 4 ークラウン -4 を用いたリチウム 1 S E のナトリウム
イオンに対する選択性を向上させるため，電極膜組成などを変化させて最適条件を検討している。さら
-350 ー
lと，得られた最も性能の良い電極を用いて人工血清中でのリチウムイオンの定量を検討した結果，人工血
清中に存在する数 ppmのリチウムイオンの迅速定量が可能であることを見出している。
第 3 章では，カルシウムイオン選択性イオノフォアを得るために単環性のポリエーテノレアミド誘導体
を合成し，さらにこれを二量体化して，ピスクラウン構造とし，乙の化合物をニュートラルキャリヤー
とするカルシウムー 1 S Eがカルシウムイオンに対して非常にすぐれた選択性を示す乙とを見出してい
る。また，乙の電極を用いてコントロール血清中のカノレシウムイオンの定量を試み，その応答時間，測
定精度共に，充分実用に耐えうるものである乙とを示している。
総括では，本研究で得られた結果の要点と展望を述べている。
論文の審査結果の要旨
本論文は生体中の微量リチウムおよびカノレシウムイオン濃度を測定するための新しいイオンセンサー
を開発する乙とを目的とし，多種類のクラウンエーテル型化合物を合成し，それらを含む膜の特性を評
価することによって，リチウムおよびカルシウムイオンセンサーとして実用しうるものを提供したもの
で，その知見の主なものは次のようにまとめる乙とができる。
① 合成した多数の 1 2 ,.._ 1 4 ークラウンー 4 化合物の中で，とくにメチル， ドデシjレー 1 4 ークラウ
ン -4 化合物をニュートラノレキャリヤーとして用いたリチウムイオンセンサーのナトリウムイオンに
pot 一対する選択係数として，従来の乙の種のものの中では最もすぐれた値 ， k !"'':"'~T = 2 x 10-3 とする乙
LiNa 
とに成功している。
② 開発したイオンセンサーを用い人工血清中の極微量リチウムイオンの迅速定量を可能としている。
③ カルシウムイオン用のニュートラルキャリヤーとして新しい環状ポリエーテルアミド二量体を合成
し，カルシウムイオンのイオンセンサーに充分実用しうるものであることを見出している。
以上の結果よりリチウムおよびカルシウムイオン濃度の計測技術に関して新しい基礎的な知見を得た
ものであり分析化学ならびに工業化学の発展に，貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文と
して価値あるものと認める。
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